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(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR REINIGUNG EINER ROHACRYLSAURESCHMELZE 
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(57) Abstract: The invention relates to a method for the purification of a crude acrylic acid melt, whereby said crude acrylic acid 
melt is converted into a crude acrylic acid suspension, comprising acrylic acid crystals and residual melt, by the effect of cooling. 
The acrylic acid crystals in the crude acrylic acid suspension are separated from the remaining residual melt in a wash column. The 
production of the acrylic acid crystals in the crude acrylic acid suspension occurs in the presence of water. The wash column is a 
wash column with forced transport of the acrylic acid crystals and the melt from acrylic acid crystals purified in the wash column is 
used as washing fluid. 

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Reinigung einer Rohacrylsaureschmelze, bei dem man die Rohacrylsaureschmelze unter 
Einwirkung von Kalte in eine aus Acrylsaurekristallen und Restschmelze bestehende Rohacrylsauresuspension tiberfuhrt und die 
Acrylsaurekristalle der Rohacrylsauresuspension in einer Waschkolonne von verbliebener Restschmelze befreit, wobei die Erzeu- 
gung der Acrylsaurekristalle der Rohacrylsauresuspension im Beisein von Wasser erfolgt, die Waschkolonne eine Waschkolonne 
mit erzwungenem Transport der Acrylsaurekristalle ist und als Waschflussigkeit die Schmelze von in der Waschkolonne gereinigten 
Acrylsaurekristalle verwendet wird. 
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Verfahren zur Reinigung einer Rohacrylsaureschmelze 
Beschreibung 

5 

Vorliegende Erf indung betrif f t ein Verfahren zur Reinigung einer 
Rohacrylsaureschmelze, die, bezogen auf ihr Gewicht, in das in 
der Rohacrylsaureschmelze enthaltenes Wasser nicht mit eingerech- 
net wird, 

10 

> 80 Gew. -% Acryls&ure 

und alB von Acryls&ure verschiedene Verunreinigungen 
wenigstens 

> 100 Gew.-ppm Essigsaure und 
15 > 10 Gew. -ppm Propionsaure 

enthalt, bei dem man die Rohacrylsaureschmelze unter Einwirkung 
von Kalte in eine aus Acryls&urekristallen und Restschmelze 
bestehende Rohacryls&uresuspension uberfuhrt, wobei der Gewichts- 

20 anteil der Acryls&urekristalle an von Acrylsaure verschiedenen 
Verunreinigungen kleiner und der Gewichtsanteil der Restschmelze 
an von Acrylsaure verschiedenen Verunreinigungen groBer ist als 
der Gewichtsanteil der Rohacrylsaureschmelze an von Acrylsaure 
verschiedenen Verunreinigungen, von der Rohacryls&uresuspension 

25 gegebenenf alls einen Teil der Restschmelze mechanisch abtrennt 
und die Acrylsaurekristalle der verbliebenen Rohacrylsauresuspen- 
sion in einer Waschkolonne von verbliebener Restschmelze befreit, 

Acrylsaure, entweder fur sich oder in Form ihrer Salze oder ihrer 
30 Ester, ist insbesondere zur Herstellung von Polymerisaten fur die 
verschiedensten Anwendungsgebiete (z.B. Klebstoffe, Super- 
absorber, Bindemittel) von Bedeutung. 

Unter anderem ist Aryls&ure durch katalytische Gasphasenoxidation 
35 von Propan, Propen und/oder Acrolein erh&ltlich. Dabei werden 
diese Ausgangsgase, in der Regel rait inerten Gasen wie Stick - 
stoff # CO2 und/oder Wasserdampf verdxinnt, im Gemisch mit Sauer- 
stof f bei erhohten Temperaturen sowie gegebenenf alls erhohtem 
Druck uber ubergangsmetallische Mischoxidkatalysatoren geleitet 
40 und oxidativ in ein Acrylsaure enthaltendes Produkt gemisch umge- 
wandelt. Durch Kondensation des Produktgemisches oder durch Auf-; 
nahme in ein geeignetes Absorptionsmittel (z.B. Wasser oder ein 
Gemisch aus 70 bis 75 Gew. -% Diphenylether und 25 bis 30 Gew. -% 
Diphenyl) kann eine Grundabtrennung der Acrylsaure aus dem 
45 Produktgas strom erzielt werden (vgl. z.B. EP-A 297 445 und 
DE-PS 2 136 396) . 
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Durch Entfernung des Absorptionsmittels (und gegebenenf alls zuvor 
erfolgte Desorption von eine geringe Absorptionsmittelloslichkeit 
aufweisende Verunreinigungen durch Abstreifen, z.B. mit Luft) 
uber extraktive und/oder destillative Trennverf ahren (z.B. Ent- 
5 f ernung des Absorptionsmittels Wasser durch Destination, 

azeotrope Destination oder extraktive Abtrennung der S&ure aus 
der w&Brigen Ldsung und anschlieBende destillative Entfernung des 
Extraktionsmittels) und/oder nach Anwendung von sonstigen Trenn- 
schritten wird h&ufig eine Acryls&ure erhalten, die hier als 
10 Rohacrylsaure bezeichnet wird. 

Diese Rohacrylsaure ist kein reines Produkt. Vielmehr enthci.lt sie 
ein Spektrum verschiedener , fttr den gasphasenkatalytisch 
oxidativen Hers t el lungs weg typischer, Verunreinigungen. Diese 

15 sind insbesondere Propions&ure, Essigs&ure und niedermolekulare 
Aldehyde (in typischer Weise betr&gt der Gesamtgehalt an nieder- 
molekularen Aldehyden in erf indungsgem&B zu behandelnder Roha- 
crylsaure £ 100 Gew. -ppm, bezogen auf das Gewicht von wasserf rei 
gerechneter Rohacrylsaure; in der Regel liegt der vorgenannte 

20 Aldehydgehalt bei Werten ^ 1 Gew. -%) wie Acrolein, Methacrolein, 
Propionaldehyd, n-Butyraldehyd, Benzaldehyd, Furfurale und 
Crotonaldehyd. Je nach Hers t el lung sweg der Rohacrylsaure kann sie 
als weitere Verunreinigung auch Wasser enthalten. Ein weiterer 
typischer Bestandteil von Rohacryls&uren sind Polymerisations - 

25 inhibitoren. Diese werden im Verlauf der zur Herstellung von Ro- 
hacrylsaure angewandten Trennprozesse zugesetzt, wo sie eine m6g- 
liche radikalische Polymerisation der a, p-monoethylenisch 
ungesattigten AcrylScLure unterdrucken sollen, weshalb sie auch 
als ProzeBstabilisatoren bezeichnet werden. Eine herausragende 

30 Position unter den Acrylsaure-ProzeBstabilisatoren nehmen Di- 
benzo-l,4-thiazin (PTZ) , 4 -Hydroxy- 2 , 2 , 6, 6 - tetramethyl - 
piperidin-l-oxyl (4 -OH-TEMPO) und p-Methoxyphenol (MEHQ) ein, die 
entweder jeweils f\ir sich oder paarweise oder als Dreiergemisch 
Bestandteil von Rohacryls&ure sein konnen. Ublicherweise betrSgt 

35 die Gesamtmenge an in Rohacrylsaure enthaltenen Polymerisations - 
inhibitoren, bezogen auf das Gewicht der Rohacrylsaure (wobei in 
der Rohacrylsaure enthaltenes Wasser nicht miteingerechnet wird) 
0,1 bis 2 Gew. -%. 

40 Weitere unerwunschte Begleiter von in kondensierter Phase befind- 
licher Acrylsaure sind die durch Michael -Addition von Acryls&ure 
an sich selbst sowie an das sich dabei bildende Acryls&ure-Dimere 
entstehenden Acrylsaure- Oligomer e (Michael -Addukte) . W&hrend 
diese Verbindungen in frisch erzeugter Rohacrylsaure normaler- 

45 weise so gut wie nicht enthalten sind (ublicherweise betragt ihr 
Gewichtsanteil bezogen auf das wasserfrei gerechnete Gewicht der 
Rohacrylsaure < 0,01 Gew.-%), entstehen sie in selbiger bei lan- 
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gerem sich selbst ilberlassen. Aus statistischen Grunden ist dabei 
die Bildung von Diacryls&ure von besonderer Bedeutung, wohingegen 
die Bildung h6herer Acrylsaure-Oligomere (Trimere, Tetramere 
etc.) nur in einer untergeordneten Menge erfolgt. 

5 

Die Gesamtmenge an sonstigen in der Rohacrylsaure mdglicherweise 
enthaltenen Nebenkomponenten betr&gt auf das wasserfrei gerech- 
nete Gewicht der Rohacrylsaure in der Regel nicht mehr als 
10 Gew. -%. 

10 

Unter Rohacrylsaure soli in dieser Schrif t deshalb insbesondere 
solche Rohacrylsaure verstanden werden, die, bezogen auf ihr 
wasserfrei gerechnetes Gewicht, 

15 > 80 Gew. -% Acrylsaure, 

> 100 Gew. -ppm bis < 15 Gew-% Essigsaure, 
i 10 Gew. -ppm bis < 5 Gew-% Propions&ure, 
bis zu 5 Gew. -% niedermolekulare Aldehyde, 
bis zu 3 Gew. -% Polymerisationsinhibitoren und 

20 0 bis 5 Gew. -% Acrylsaure-Oligomere (Michael -Addukte) 

en thai t. 

Damit umfaBt der hier verwendete Begriff Rohacrylsaure vor allem 
25 auch solche Rohacrylsaure, die, bezogen auf ihr wasserfrei 
gerechnetes Gewicht, 

> 90 Gew.-% Acrylsaure, 

> 100 Gew. -ppm bis < 5 Gew-% Essigsaure, 
30 > 10 Gew. -ppm bis < 2 Gew-% Propionsaure, 

bis zu 2 Gew.-% niedermolekularen Aldehyde, 

bis zu 2 Gew. -% Polymerisationsinhibitoren und 

0 bis 3 Gew. -% Acrylsaure-Oligomere (Michael -Addukte) 

35 en thai t. 

Nicht zuletzt umfaflt der hier verwendete Begriff Rohacrylsaure 
damit solche Rohacrylsaure, die, bezogen auf ihr wasserfrei 
gerechnetes Gewicht, 

40 

> 95 Gew . - % Acrylsaure, 

> 100 Gew. -ppm bis < 3 Gew-% Essigsaure, 

> 10 Gew. -ppm bis < 2 Gew-% Propions&ure 
bis zu 2 Gew.-% niedermolekularen Aldehyde, 

45 bis zu 2 Gew. -% Polymerisationsinhibitoren und 

0 bis 2 Gew. -% Acrylsaure-Oligomere (Michael -Addukte) 
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en thai t. 



Bezogen auf die in der Rohacrylsaure enthaltene Menge an Acryl- 
s&ure enthalten die Rohacrylsauren hauf ig kein Wasser, teilweise 
5 aber auch bis zu 5 Gew. -% oder bis zu 4 Gew. -% oder bis zu 
3 Gew. -% an Wasser. 

Von den in den vorgenannten Rohacryls&uren neben Acrylsaure ent- 
haltenen Bestandteilen erweisen sich die meisten im Rahmen einer 
10 Rohacrylsaureverwendung als nachteilig. 

Wtirde eine solche Rohacrylsaure beispielsweise zur Herstellung 
von Estern aus Ci -Cs-Alkanolen und Acrylsaure verwendet, wurden in 
Nebenreaktionen auch die entsprechenden Essigs&ure- und Propion- 

15 s&ureester gebildet, was die Ausbeute an gewilnschtem Acrylsaure - 
ester, bezogen auf die eingesetzte Menge an Alkanol, mindert. 
Setzt man die im Beisein der niedermolekularen Aldehyde gebilde- 
ten Acrylsaureester zu radikalischen Polymerisationen ein, wirkt 
sich deren Gehalt an den niedermolekularen Aldehyden in der Regel 

20 z.B. insofern nachteilig aus, als sie z.B. die Induktionszeit von 
Polymerisationsreaktionen, d.h., den Zeitraum zwischen dem Errei- 
chen der Polymerisations tempera tur und dem tats&chlichen Beginn 
der Polymerisation, beeinf lussen. Ferner beeinflussen sie in der 
Regel den Polymerisationsgrad und kdnnen in den Polymerisaten 

25 auch Verf&rbungen verursachen. 

Vorgenannte Nachteile treff en normalerweise auch dann zu, wenn 
man die Rohacrylsaure unmittelbar als Acrylsaurequelle in Poly- 
merisationen anwendet. 

30 

Zur Herstellung von Superabsorbern (= Massen zur Aufnahme von 
Wasser auf der Grundlage von Polyacryls&ure und deren Salzen) zu 
verwendende Acrylsaurequellen unterliegen insbesondere dem Erf or - 
dernis, mdglichst keine Diacryls^ure und m6glichst kein Di~ 

35 benzo-1,4- thiazin enthalten zu diirfen, da beide Bestandteile ent- 
weder bei der Superabsorberherstellung (insbesondere Di- 
benzo- 1,4 -thiazin stort aufgrund seiner radikalische Polymerisa- 
tionen extrem inhibierenden Wirkung bei der Herstellung von 
Superabsorbern empf indlich) oder beim Superabsorbergebrauch 

40 (Superabsorber finden insbesondere im Hygienebereich Verwendung 
(z.B. Babywindeln) ; der Abschlufi der Super absorberherst el lung be- 
steht in der Regel aus einer Hochtemperaturoberf l&chenvernetzung; 
bei den angewandten Verne tzungs temper atur en wird copolymerisierte 
Diacryls&ure unter Ausbildung von monomerer Acrylsaure wenigstens 

45 partiell riickgespalten (inverse Michael -Addit ion) ; ein erhdhter 
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Gehalt an monomerer Acrylsaure ist in diesem Anwendungssektor 
jedoch nicht tolerabel) unerwiinscht sind. 



In der Praxis werden zur Weiterreinigung von Rohacrylsaure ins- 
5 besondere rektif ikative Trennoperationen angewendet (vgl. 
z.B. EP-A 722 926) 



Nachteilig an diesen Trennverf ahren ist, daB sie insbesondere zur 
Abtrennung der ahnlich wie Acryls&ure siedenden Bestandteile 

10 (z.B. Propions&ure) einen hohen Energieaufwand erfordern, da ent- 
weder unter hohen Riicklauf verh&ltnissen und/oder mit eine Viel- 
zahl an theoretische Trennstufen aufweisenden Rektif ikationsko- 
lonnen gearbeitet werden muB. Deshalb wurde z.B. auch schon ver- 
sucht, durch geeignete Gestaltung des Gasphasenoxidationsverf ah- 

15 rens an Propion- und/oder Essigsaure freie Acrylsaure zu synthe- 
tisieren (vgl. z.B. JP-A 11-35519 und EP-A 253409). Daruber hin- 
aus bedingt die thermische Beanspruchung bei rektif ikativen Rei- 
nigungsverf ahren in der Regel unerwtinschte radikalische Polymeri- 
sation der Acrylsaure. 

20 

Als Alternative findet in jiingster Vergangenhei t zunehmend die 
Verf ahrensweise der Schmelzkristallisation zur Reinherstellung 
von Acrylsaure Interesse (vgl. z.B. EP-A 616 998). Ganz generell 
wird dabei die verunreinigte Rohacrylsaure (schmelze) durch Abkuh- 

25 len partiell erstarrt. Entsprechend dem Phasengleichgewicht wei- 
sen die entstehenden AcrylsSurekristalle einen geringeren Verun- 
reinigungsgehalt auf als die zuruckbleibende fli&ssige Rest- 
schmelze. Abgeschw&cht wird der vorstehend beschriebene, rein 
thermodynamisch bestimmte Trenneffekt durch EinschluB von Flxxs- 

30 sigkeit wahrend des Kristallisationsvorganges und durch die dem 
Feststoff nach einer Fest/Flussig-Trennung noch anhaftende Rest- 
schmelze. Fur das Erreichen hoher Reinheiten sind daher selbst 
bei eutektischen Systemen of tmals mehrere auf einanderf olgende 
Kristallisationsstuf en erf orderlich. D. h. , die in einer ersten 

35 Kristallisationsstuf e gewonnenen Kristalle werden wieder aufge- 
schmolzen und einem neuen Kristallisationsschritt unterworfen 
u.s.w. . Nachteilig an einer solchen taktweisen Verf ahrensweise 
ist, daB in jeder Stufe die Kristallisationswarme beim Ausfrieren 
ab- und beim anschlieBenden Aufschmelzen wieder zugefuhrt werden 

40 muB. Dies beeintr&chtigt die Wirtschaf tlichkeit kristallisativer 
Trennverf ahren. Fur eine wirtschaf tliche Anwendung von Schmelz- 
kristallisations verf ahren ist es deshalb von ganz entscheidender 
Bedeutung, mit moglichst wenigen Kristallisationsstuf en eine mog- 
lichst hohe Reinheit der abgetrennten Kristalle zu erzielen. 

45 
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Zur kristallisativen Reinigung von Rohacrylsaureschmelzen emp- 
fieh.lt der Stand der Technik uberwiegend Schichtkris tallisations- 
verfahren (vgl. z.B. DE-OS 2 606 364, EP-A 616 998, EP-A 648 520 
und EP-A 776875) . 



Bei den Schichtkristallisationsverf ahren wird das Kristallisat in 
Form zusammenh&ngender, fest anhaf tender Schichten ausgefroren. 
Die Fest /Plus sig-Trennung erfolgt durch einf aches AbflieBen las- 
sen der Restschmelze. AnschlieBend wird das gereinigte 
10 Kristallisat auf geschmolzen. Prinzipiell unterscheidet man zwi- 
schen "statischen" und "dynamischen" Schichtkris tallisationsver- 
f ahren, 

Bei den statischen Verf ahren wird die zu reinigende Rohacrylsau- 
15 reschmelze z.B. in Rohrbundel- oder modifizierte Plattenwarmeaus- 
tauscher eingefullt und anschlieBend durch langsame Temperatur- 
senkung auf der Sekundarseite teilweise erstarrt. Nach dem Aus- 
frieren wird die Restschmelze abgelassen und durch langsame Tem- 
perturerhohung anschlieBend zunachst starker, spater weniger 
20 stark verunreinigte Fraktionen aus der Kristallschicht abge- 

schmolzen, bis schlieBlich Produkt mit hoher Reinheit abgeschinol- 
zen wird. Dieser Vorgang wird in der Literatur mit Schwitzen 
bezeichnet. Statische Kristallisationsverf ahren erzielen bei Roh- 
acrylsauren zwar in einer Kristallisationsstuf e eine signifikante 
25 Reinigungswirkung. Von Nachteil ist jedoch die bei statischen 
Kristallisationsverf ahren xiblicherweise geringe Raum-Zeit-Aus - 
beute, da bei statischen Schmelzkristallisationen der Warme- und 
Stoff transport zu den Abscheidef l&chen nur durch. f reie Konvektion 
erfolgt. 



Kennzeichnend fur die dynamische Schichtkristallisation von Roh- 
acryl saur eschmel zen ist eine erzwungene Konvektion der Rotiacryl- 
s&ureschmelze. Diese kann durch Umpumpen der Rohacrylsaure- 
schmelze durch volldurchstromte Rohre (z.B. DE-OS 2 606 364), 
35 durch Aufgabe der Rohacryls&ureschmelze als Rieselfilm (z.B. 
EP-A 616 998) oder durch Einleiten von Inertgas in ein mit 
Schmelze geftilltes Rohr Oder durch Pulsieren erfolgen. 

Nachteilig an einer dynamischen Schichtkristallisationsreinigung 
40 von Rohacrylsaureschmelzen ist, daB die Reinigungswirkung inner- 
halb einer Kristallisationsstuf e bei erhohten Verunreinigungsge- 
halten der Rohacrylsaureschmelze nicht zu befriedigen vermag, 
weshalb die EP-A 616 99 8 zur Reinigung von Rohacrylsaureschmelzen 
die Anwendung einer Kombination von statischer und dynamisclier 
45 Schichtkristallisation empfiehlt. Nachteilig an dieser 

Verf ahrensweise ist jedoch, daB sie in notwendiger Weise mehrerer 
Kristallisationsstuf en bedarf . Eine gewisse Verbesserung kann 



5 



30 
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zwar durch Anwendung der in der DE-A 3 708 709 empfohlenen Wa- 
schung der abgeschiedenen Kristallschichten mit reineren Schmelz- 
fraktionen bewirkt werden. Aufgrund der geringen spezifischen 
Oberf ISche der abgeschiedenen Schichten vermag der Waschef fekt 
5 jedoch nicht in vollem Umfang zu befriedigen. 

Die EP-A 616 998 bezieht zur kristallisativen Reinigung von Roh- 
acrylsaureschmelze zwar die Mdglichkeit einer Suspensionskristal- 
lisation mit ein, eine Waschung der abgetrennten Suspensionskri - 
10 stalle von anhaf tender Restschmelze wird jedoch nicht in Betracht 
gezogen. Statt dessen wird eine Kombination mit statischen Kri- 
stallisationsstuf en empfohlen, was wegen der damit in notwendiger 
Weise einhergehenden Mehrstuf igkeit der Verf ahrensweise nicht zu 
befriedigen vermag. 

15 

Bei den Suspensionskristallisationsverf ahren wird in der Regel 
durch Kiihlung der die Verunreinigungen enthaltenden Ausgangs- 
schmelze eine Kristallsuspension erzeugt, die aus einen geringe- 
ren Verunreinigungsgehalt aufweisenden Kristallen und einen hdhe- 

20 ren Verunreinigungsgehalt aufweisender Restschmelze besteht. 
Dabei kdnnen die Feststof fkristalle unmittelbar in Suspenison 
befindlich wachsen Oder sich als Schicht auf einer gekiihlten wand 
abscheiden, von der sie anschlieBend abgekratzt und in der Rest- 
schmelze resuspendiert werden. D.h., die Feststof fbildung kann in 

25 gekiihlten Ruhrkesseln, in Kratzkuhlern Oder in Scheibenkristalli- 
satoren durchgefuhrt werden, wie sie z.B. in Chem.-Ing.- 
Techn. 57 (1985) Nr. 2, S. 91-102 beschrieben sind. 

Die anschlieBend erf orderliche Abtrennung der Restschmelze vom 
. 30 Kristallisat kann zunachst rein mechanisch durch Abpressen, Fil- 
trieren und/oder Zentrif ugieren erfolgen (vgl. z.B. Chem.-Ing.- 
Techn. 57 (1985) Nr. 2, S. 91-102) . 

Nachteilig an einer solchen Verf ahrensweise mit rein mechanischer 
35 Trennung von Kristallisat und Restschmelze ist, daB aufgrund der 
am Kristallisat haf tend verbleibenden Restschmelze die in einem 
Trennschritt erzielbare Reinigungswirkung im Fall von Rohacryl- 
s&ureschmelzen nicht zu befriedigen vermag. 

40 In der Slteren Anmeldung DE-A 19926082 wird daher empfohlen, das 
mechanisch abgetrennte Acrylsauresuspensionskristallisat nacht- 
raglich zusatzlich mit einer Acrylsaure enthaltenden Wasch- 
f liissigkeit zu waschen, wobei als Was chf liissigkeit vorzugsweise 
eine Acrylsaureschmelze verwendet wird, deren Gewichtsanteil an 

45 von Acrylsaure verschiedenen Verunreinigungen geringer als der 



WO 01/77056 



PCT7EP01/03827 



6 

entsprechende Verunreinigungsgehalt das zu waschenden, mechanisch 
abgetrennten Suspensionskris tallisates ist. 

Nachteilig an der in der DE-A 19926082 angewandten Waschweise 
5 1st, dafi ihre Reinigungswirkung nicht in vollem Umfang zu befrie- 
digen vermag. Dies ist vermutlich insbesondere darauf zurtickzu- 
fuhren, daB der bewirkte Kontakt zwischen zu waschenden Kristal- 
len und Waschf lussigkeit nicht voll zu befriedigen vermag. 

10 Es ist nun allgemein bekannt, dafi bei einem Suspensionskris talli- 
satbrei eine Trennung von Suspensionskris tall isat und Rest- 
schmelze auch entweder ausschlieBlich oder nach einer mechanisch 
erfolgten Tei lab trennung (insbesondere vorab einer Anwendung 
einer mechanischen Waschkolonne) von Restschmelze mittels einer 

15 geeigneten Waschf lussigkeit in einer sogenannten Waschkolonne 
vorgenommen werden kann, in der die Waschf lussigkeit zu den Sus- 
pensionskris tall en im Gegenstrom gefiihrt wird. 

Prinzipiell unterscheidet man (vgl . Fig. 1 bis 4) die Waschkolon- 
20 nentypen in solche mit erzwungenem Transport des Suspensionskri- 
stallbetts und solche mit einem Schwerkraft- Transport der Suspen- 
sionskris talle (eine ausfuhrliche Beschreibung der unterschiedli- 
chen Waschkolonnentypen findet sich u.a. in Chem.-Ing.- 
Techn. 57(1985) Nr. 291-102, in Chemical Engineering Science 
25 Bd.50, Nr. 17, S.2712 bis 2729, 1995, Elsevier Science Ltd. , in 
Applied Thermal Engineering Bd.17, Nr. 8-10, S. 879-888, 1997, Ver- 
lag Elsevier Science Ltd. und den in den vorgenannten Literatur- 
stellen aufgefuhrten Literaturzitaten) . Bei Waschkolonnen mit er- 
zwungenem Transport des Suspensionskristallbetts wird wenigstens 
30 eine von der Gravitation verschiedene in die Transportrichtung 
wirkende Kraft zum Transport des Suspensionskristallbetts ange- 



Innerhalb der Waschkolonne werden die Suspensionskris talle entwe- 
35 der von oben nach unten oder von unten nach oben transportiert . 
Die Waschf lussigkeit wird in der Waschkolonne im Gegenstrom zu 
den Suspensionskristallen gefiihrt. In den alteren Schriften 
DE-A 19626839, DE-A 19740252, DE-A 19829477, DE-A 19832962, 
DE-A 19833049 und DE-A 19838845 wird als zu verwendende Wasch- 
40 flvissigkeit far Rohacryls&uresuspensionen u.a. Wasser oder 

w&Brige Acrylsaure empfohlen. Nachteilig an diesen Waschf lussig- 
keiten ist jedoch, daB einerseits ihre Reinigungswirkung nicht 
voll zu befriedigen vermag und sie andererseits erhebliche Acryl- 
saureverluste bedingen. 



wendet . 



45 
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Alternativ zur vorgenannten Verf ahrensweise kann man auch die am 
Ende ihrer Transports trecke in der Waschkolonne gereinigt ankom- 
menden Suspensionskris talle aufschmelzen (am gegeniiberliegenden 
Teil der Waschkolonne wird in der Regel die Mutterlauge entnom- 
5 men) , nur eine Teilmenge der dadurch anf allenden gereinigten 

Schmelze entnehmen und die Restmenge der gereinigten Schmelze als 
Waschschmelze in der bzw. in die Waschkolonne ruckfiihren und zwar 
im Gegenstrom zu den der Waschkolonne zugefuhrten Suspensionskri- 
stallen (in dieser Schrif t sollen solchermaflen betriebene Wasch- 

10 kolonnen im engeren Sinn als Waschschmelze- Waschkolonnen be- 
zeichnet werden) • Dabei kann es je nach materieller Beschaffen- 
heit der in der Waschkolonne zu behandelnden Kristallsuspension 
entweder aufgrund aller Oder aber nur aufgrund einiger der ver- 
schiedenen nachfolgend auf gelisteten Mechanismen zu einer Reini- 

15 gungswirkung kommen: 

Verdrangen der Restschmelze (Mutterlauge) durch die Wasch- 
schmelze, 

20 - Abwaschen der an den Suspensionskristallen anhaftenden 
Schicht Restschmelze durch die Waschschmelze, 

Dif fusionswasche von wenig/nicht durchstromten Bereichen zwi- 
schen (z.B. groBfl&chig auf einanderliegenden) Suspensionskri - 
25 stallen mit Waschschmelze, 

Auskristallisieren der in die Waschkolonne ruckgef \ihrten 
Waschschmelze an den im Gegenstrom gefuhrten Suspensionskri - 
stallen, 

30 

Schwitzen der Suspensionskristalle im Kontakt mit der Wasch- 
schmelze, 

adiabatisches Umkristallisieren der Suspensionskristalle im 
35 Kontakt mit der Waschschmelze . 

Die letzten drei der vorgenannten Reinigungsmechanismen sollen 
hier als "Extrareinigungsmechanismen" bezeichnet werden. 

40 Gem£B Chemical Engineering Science Bd.50, Nr. 17, S. 2717-2729, 
1995, Elsevier Science Ltd. h&ngt der Beitrag der individuellen 
Reinigungsmechanismen u.a. von der Kontaktzeit zwischen den Sus- 
pensionskristallen und der Waschschmelze sowie von der 
Morphologie und Zusammensetzung der Suspensionskristalle ab. 

45 Prinzipiell kann keiner der vorgenannten Reinigungsmechanismen 

ausgeschlossen werden, weil die Schmelztemperatur der gereinigten 
Kristalle infolge der geringeren Schmelzpunkterniedrigung durch 
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Verunreinigungen hoher liegt als die Temperatur der noch nicht 
"gewaschenen" Kristalle, die im wesent lichen der Gleichgewichts - 
temperatur der Rohacrylsauresuspension entspricht. 

5 Bei Schwerkraf t- Waschschmelze -Waschkolonnen erfolgt der Transport 
der Suspensionskristalle l&ngs der Waschkolonne durch die Schwer- 
kraft gegen die eine geringere Massendichte aufweisende und des- 
halb spezifisch leichtere (und daher in der Waschkolonne aufstei- 
gende) Waschschmelze. Ein sich langsaia drehender Ruhrer 

10 (tiblicherweise < 0,035 Umdrehungen je Sekunde) erstreckt sich 
haufig uber die gesamte Schwerkraf t-Waschschmelze-Wasc&kolonne 
und dient dazu. Agglomeration und/oder Kanalbildung im sich ab- 
warts bewegenden Kristallbett zu verhindern. Die Verweilzeit der 
Suspensionskristalle in einer Schwerkraf t -Waschschmelze -Wasch- 

15 kolonne betragt £ 1 h (der Unterschied in der Massendichte zwi- 
schen f Ixissiger und fester Phase ist in der Regel < 15 %) • Femer 
betrSgt der geringste Porositatsgrad innerhalb des Kristallbetts 
in einer Schwerkraf t-Waschschmelze-Waschkolonne normalerweise 
> 0,45, oft < 0,65. Die Mutter lauge verlaBt die Schwerkraf t- 

20 Waschschmelze-Waschkolonne normalerweise uber einen tiberlauf . Der 
Vorteil einer Schwerkraf t- Waschschmelze -Waschkolonne besteht 
darin, daB ihre langen Verweilzeiten der Kristalle im besonderen 
Umfang die Extrareinigungsmechanismen zur Anwendung bringen. Ein 
Schwachpunkt der Schwerkraf t- Waschschmelze -Waschkolonne besteht 

25 gem&B Applied Thermal Engineering Bd.17, Nr. 8-10, S. 879 -888, 
1997, Elsevier Science Ltd. im Bedarf relativ groBer Kristalle. 

Bei Waschschmelze -Waschkolonnen mit erzwungenem Transport des 
Suspensionskristallbetts unterscheidet man z.B. Druckkolonnen 

30 (auch Hydraulikkolonnen genannt) , bei denen der Transport der 

Kristalle und der Waschschmelze z.B. durch Pumpen und/oder hydro- 
statische Hohe von auBen bewirkt und die Mutterlauge in der Regel 
tiber Filter aus der Waschkolonne gepreBt wird (jenseits der Fil- 
ter kann Normaldruck, Unterdruck Oder libera tmospharischer Druck 

35 herrschen) , von mechanischen Kolonnen mit mechanischen Zwangsfor- 
dereinrichtungen fQr das Kristallbett wie speziellen Stempelpres- 
sen, Rtihrern, Schnecken, Wendeln oder Spiralen. Mechanische 
Waschschmelze -Waschkolonnen eigenen sich insbesondere fiir die 
Reinigung von an Restschmelze armen Kristallsuspensionen. Die 

40 Mutterlauge wird in mechanischen Waschschmelze - Waschkolonnen in 
der Regel ebenfalls tiber Filter entnommen, die sich entweder hin- 
ter oder in der mechanischen Zwangsf drdereinrichtung befinden. 

Waschschmelze-Waschkolonnen mit erzwungenem Transport des Kri- 
45 stallbetts sind durch sehr viel kurzere Verweilzeiten der Kri- 
stalle in der Waschkolonne als im Fall einer Schwerkraf t- Wasch- 
schmelze-Waschkolonne gekennzeichnet . Sie betr&gt ^ 30 min. und 
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liegt in der Regel bei 10 bis 15 min. , haufig bei 2 bis 8 min. 
Ferner betr&gt der geringste Porositatsgrad (= Porenvolumen/Ge - 
samtvolumen) irmerhalb des Kristallbetts einer Waschschmelze- 
Waschkolonne mit erzwungenem Transport normal erweise < 0,45. GemaB 
5 Chemical Engineering Science Bd. 50, Nr. 17, S. 2717-2729, 1995, 
Elserier Science Ltd. sind in Waschschmelze-Waschkolonnen mit er- 
zwungenem Transport die Verweilzeiten der Kristalle zu kurz, urn 
die Extra- Reinigungsmechanismen mit signif ikanter Wahrscheinlich- 
keit eintreten zu las sen, 

10 

Aus der JP-A 7-82210 ist ein Verfahren zur kristallisativen Rei- 
nigung von Rohacrylsaure bekannt, bei der zun&chst aus der Roha- 
cryls&ureschmelze im Beisein von Wasser durch Einwirkung von 
Kalte eine Rohacrylsauresuspension erzeugt wird, wobei das Bei- 
15 sein von Wasser den Zweck verfolgt, die erf orderliche Kalte durch 
Verdampfungskiihlung zu erzeugen. Lediglich beil&ufig wird in der 
JP-A 7-82210 bemerkt, daB das Beisein des Wasser s die Ausbildung 
der Acryls&urekristalle dahingehend beeinflufit, daB besonders 
groBe Kristalle erwachsen. 

20 

AbschlieBend erfolgt in der JP-A 7-82210 eine Reinigungsbehand- 
lung der erzeugten Rohacrylsauresuspension mittels einer Schwer- 
kraf t-Waschschmelze-Waschkolonne. Die in der JP-A 7-82210 mit 
einer Reinigungsstuf e erzielte Reinigungswirkung vermag zwar zu 

25 befriedigen, nicht jedoch die erzielte Raum-Zeit-Ausbeute. Ver- 
merkt wurde in der JP-A 7-82210 auch, daB sich das Beisein des 
Wassers bei der Erzeugung der Rohacrylsauresuspension auf die 
Reinheit der in der Schwerkraf t-Waschschmelze-Waschkolonne gewa- 
schenen Acrylsaurekristalle vorteilhaft auswirkt. Die Anwendung 

30 einer Schwerkraf t-Waschschmelz -Waschkolonne wird auch in der 
EP-A 730893 empfohlen. 

Die WO 99/06348 empfiehlt fttr eine bef riedigende kristallisative 
Reinigung von Rohacrylsaure in einer Reinigungsstuf e (ins- 
35 besondere ftir eine bef riedigende Abtrennung der Verunreinigungen 
Propionsaure und/oder Essigsaure) der Rohacrylsaure zunSchst eine 
polare organische Substanz zuzusetzen, anschlieBend durch Einwir- 
kung von Kalte eine Acrylsauresuspension zu erzeugen und diese in 
einer mechanischen Waschschmelze-Waschkolonne zu waschen. 

40 

Nachteilig an dieser Verf ahrensweise ist es, daB sie des Zusatzes 
eines polaren organischen Losungsmittels zur Rohacrylsaure be- 
darf . 

45 Aus einem Aufsatz von M. Nienoord, G.J, Arkenbout und D. Verdoes 
liber ''Experiences with the TNO-Hydraulic Wash Column' 7 auf dem 4. 
BIWIC 94/Bremen International Workshop for Industrial Crystalli- 
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zation, Bremen, 8th - 9th September 1994 at the University Bre- 
men, Ed, : J, Ulrich, ist bekannt, da£ hydraulische Waschschmelze- 
Waschkolonnen prinzipiell zur Reinigung von Acryls&uresuspensio- 
nen geeignet sind. tiber die Zusammensetzung der AcrylScLuresuspen- 
5 sion sowie uber deren Herstellung enthiilt das vorgenannte 
Literaturzitat jedoch keine Angaben. 

Angesichts des vorgenannten Standee der Technik bestand die Auf- 
gabe der vorliegenden Erfindung darin, ein verbessertes Verfahren 

10 zur Reinigung von Rohacrylsaureschmelzen zur Verfiigung zu stel- 
len, das einerseits bereits in einer Reinigungsstuf e Acrylsauren 
in erhohter Reinheit und mit hoher Raum-Zeit-Ausbeute zur Verfti- 
gung zu stellen vermag und andererseits insbesondere f0.r eine 
bef riedigende Abtrennung von Propion- und/oder Essigsaure keines 

15 Vorabzusatzes eines polaren organischen Losungsmittels zur Roha- 
cryls&ure bedarf . 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Reinigung einer Rohacryls&ure- 
schmelze, die, bezogen auf ihr Gewicht, in das in der Rohacryl- 
20 saureschmelze enthaltenes Wasser nicht mit eingerechnet wird, 

£ 80 Gew.-% Acrylsaure 

und als von Acrylsaure verschiedene Verunreinigungen wenig- 
stens 

25 t 100 Gew. -ppm Essigsaure und 

£ 10 Gew. -ppm Propions&ure 

enthalt, bei dem man die Rohacryl saureschmelze unter Einwirkung 
von Kalte in eine aus Acryls&urekristallen und Restschmelze 

30 bestehende Rohacrylsauresuspension tiberftihrt, wobei der Gewichts- 
anteil der Acrylsaurekristalle an von Acrylsaure verschiedenen 
Verunreinigungen kleiner und der Gewichtsanteil der Restschmelze 
an von Acrylsaure verschiedenen Verunreinigungen groBer ist als 
der Gewichtsanteil der Rohacryl saureschmelze an von Acrylsaure 

35 verschiedenen Verunreinigungen, von der Rohacrylsauresuspension 
gegebenenf alls einen Teil der Restschmelze mechanisch abtrennt 
und die Acrylsaurekristalle der verbliebenen Rohacrylsauresuspen- 
sion in einer Waschkolonne von verbleibender Restschmelze be- 
freit/ gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dafi 

40 

a) die Erzeugung der Acrylsaurekristalle der Rohacrylsauresus- 
pension im Beisein von 0,20 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht der in der Rohacrylsciureschmelze enthaltenen Menge an 
Acrylsaure, an Wasser erfolgt, 
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b) die Waschkolonne eine Waschkolonne mit erzwungeneni Transport 
der Acryls&urekristalle ist und 

c) als Waschf lussigkeit die Schmelze von in der Waschkolonne 



Grundsatzlich ist das erf indungsgemaBe Verfahren ftir alle in die- 
ser Schrift genannten Rohacryls&uren geeignet. 

10 Dabei kann in alien F&llen die Erzeugung der Acrylsaurekristalle 
der Rohacryls&uresuspension im Beisein von 0,20 bis 10 Gew.-%, 
Oder von 0/40 bis 8 Gew.-%, Oder von 0,60 bis 5 Gew, -%, oder von 
0,60 bis 3 Gew. -%, oder von 0,60 bis 2 Gew.-%, Oder von 0,75 bis 
1,5 Gew. -%, bezogen auf das Gewicht der in der Rohacrylsaure ent- 

15 haltenen Menge an Acryls&ure, an Wasser erfolgen. 

Dabei kann die Rohacryls&ure bewuflt so hergestellt worden sein , 
daB sie diese Wassermenge bereits herstellungsbedingt enthalt. 
Ublicherweise ist Rohacrylsaure herstellungsbedingt jedoch im 

20 wesentlichen oder vollstandig frei an Wasser. In diesen Fallen, 
oder in Fallen, in denen die herstellungsbedingt in der Rohacryl- 
saure enthaltene Wassermenge nicht zu befriedigen vermag, kann 
erf indungsgemaB vor Herstellung der Rohacrylsauresuspension durch 
Zusatz von Wasser selbstredend auf den gewunschten Wassergehalt 

25 erg&nzt werden. 

Bei der Herstellung der erf indungsgemS.fi erf or der lichen Rohacryl- 
sauresuspension kdnnen die Feststof f kristalle unmittelbar in 
Suspension befindlich erzeugt werden. Selbstverstandlich kdnnen 
30 sie aber auch als Schicht auf einer gekuhlten Wand abgeschieden 
werden, von der sie anschlieBend abgekratzt und in der Rest- 
schmelze resuspendiert werden. 

D.h., die Feststof fbildung kann erf indungsgemaB in gekxihlten 
35 Rtihrkesseln, in Kratzkuhlern oder in Scheibenkristallisatoren 
durchgefuhrt werden, wie sie z.B. in Chem. -Ing. -Techn. 57 (1985) 
Nr. 2, S. 91 - 102, beschrieben sind. 

Ganz generell kommen f\ir das erf indungsgem&Be Verfahren zur Her- 
40 stellung der Rohacrylsauresuspension alle Suspensionskristallisa- 
toren in Betracht, die in den in dieser Schrift als Stand der 
Technik auf gef tihrten Schriften genannt sind. 



5 



gereinigten Acryls&urekristallen verwendet wird. 



Insbesondere kdnnen als Suspensionskristallisatoren die nachfol- 
45 genden Suspensionskristallisatoren der nachf olgenden Firmen ein- 
gesetzt werden: 
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Suspensionskristallisator 


Firma 


Ktihl s cheibenkr i s tal 1 i s a t or 


Goudsche Maschinef abrik BV, (NL) 


Kiihlschabkristallisator 


Richard M. Armstrong (Schottland) 


Zwangsumlaufkristallisator mit 
auBenliegendem Warmeiibertrciger 


Swenson, Messo Chemietechnik 
(DE u. SE) 



Die Suspensionskristallisatoren konnen sowohl im Gleichstrom als 
auch im Gegenstrom von Kaltemittel und Rohacryls share betrieben 
10 werden. Das letztere ist der Regelfall. 

In der Regel weisen die Acrylsaurekristalle der erf indungsgem&B 
zu erzeugenden Rohacryls&uresuspension eine quaderf ormige Geome- 
trie auf . Die Verh&ltnisse der Abmessungen der vorgenannten geo- 
15 metrischen Korper sind dabei haufig wie folgt: L(Lange) : B 

(Breite) : H (Hohe) = 1 bis 5 : 1 :1. Die h&nge L liegt h&ufig 
bei 10 bis 100 |xm, vielfach bei 100 bis 800 , beziehungsweise 
bis 400 ijuxl. 

20 Auf dem Weg vom Kristallisator in die Waschkolonne ist es im Nor- 
malfall zweckmaBig, die Kristallsuspension zu homogenisieren 
(z.B. durch Rikhren und/oder geeignete Pumpen) . 

Als erf indungsgemaB geeignete Waschschmelze-Waschkolonnen konnen 
25 sowohl Hydraulische Waschkolonnen (z.B. jene des Instituts TNO in 
Apeldoorn, Niederlande (vgl. Applied Thermal Engineering Bd. 17 , 
Nr. 8-10, S. 879-888, 1997, oder Chemical Engineering Science Bd. 
50, Nr. 17, S. 2717-2729, 1995, Elsevier Science Ltd., oder 
4. BIWIC 94/Bremen International Workshop for Industrial Crystal - 
30 lization, Bremen, 8th-9th September 1994 at the University Bre- 
men, Ed.: J. Ulrich, oder Trans. I. Chem. E, Vol. 72, Part A, 
Sept. 1994, S. 695 bis 702 und Applied Thermal Engineering Vol. 
17, Nos. 8-10, S. 879-888, 1997, Elsevier Science Ltd.)) als auch 
Mechanische Waschkolonnen (z.B. jene der Fa. Niro, Process 
35 Technology B.V., Hertogenbosch, Niederlande) verwendet werden. 

Ganz generell konnen erf indungsgemaB alle jene Waschschmelze- 
Waschkolonnen mit erzwungenem Transport der Acrylsaurekristalle 
verwendet werden, die in den in dieser Schrift als Stand der 
40 Technik zitierten Schriften genannt sind. Beispielhaft genannt 
seien die Schriften Chem. -Ing. -Techn. 57 (1985) Nr. 2, S. 91-102 
und Chem. -Ing. -Techn. 63 (1991), Nr. 9, S. 881-891 sowie die 
WO 99/6348. 

45 Erf indungsgemaB gtinstig sind vor allem auch jene Waschschmelze- 
Waschkolonnen mit erzwungenem Transport, die in Patenten von TNO 
bzw. Niro oder anderen Firmen beschrieben sind (vgl. z.B. 
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EP-A 97405, US-A 4735781, WO 00/24491, EP-A 920894, EP-A 398437, 
EP-A 373720, EP-A 193226, EP-A 191194, WO 98/27240, EP-A 305 316 
und US - A 4787985). Dabei ist es erf indungsgemaB unbeachtlich, daB 
die TNO- und Niro-Systeme haufig primar auf den Entzug von Wasser 
5 aus Lebensmittel-Flussigkeiten oder auf Extraktionen ausgerichtet 
sind. 

Die erf indungsgemaB zu erzeugende Rohacrylsauresuspension kann 
mit einem Acrylsaurekristallgehalt, bezogen auf das Gesamtgewicht 
10 der Rohacrylsauresuspension, von 10 bis 80 Gew. -%, haufig 20 bis - 
60 Gew.-% und vielfach 30 bis 50 Gew. -% erzeugt werden. 

Die so erzeugten Rohacrylsauresuspensionen konnen entweder als 
solche oder erst nachdem man einen Teil der in ihnen enthaltenen 

15 Restschmelze mechanisch entfernt hat, dem erf indungsgemaBen 

Waschkolonnenverf ahren unterworfen werden. Geeignete Mittel zur 
mechanischen Separation der Kristallphase sind Pressen, Siebe, 
Zentrifugen und Filter. Beispielsweise kdnnen Bandfilter, Trom- 
melfilter, Seiherschnecken und Bogensiebe angewendet werden, 

20 Selbstverstandlich eignen sich auch Dekantier- und Sedimentati- 
onstechniken. Haufig erfolgt die mechanische Separation der Kri- 
stallphase aus der Rohacrylsauresuspdnsion erf indungsgemaB der- 
art, daB die Kristallphase noch tropfnaB mit Restschmelze behaf- 
tet ist. Dabei kann die von der Rohacrylsauresuspension sepa- 

25 rierte Acrylsaurekristallphase noch 5 bis 30, beziehungsweise bis 
10 Gew. -%, bezogen auf das Gesamtgewicht aus Acrylsaurekristall- 
phase und Restschmelze, an Restschmelze enthalten. Zur 
erf indungsgemSBen Weiterreinigung solcher tropfnassen Acryls£ure- 
kristallphasen eignen sich insbesondere mechanische Wasch- 

30 schmelze-Waschkolonnen. 

Erf indungsgemaB wesentlich ist, daB es zur Erzielung einer 
befriedigenden Reinigungswirkung nicht erforderlich ist, eine wie 
vorstehend mechanisch abgetrennte Kristallphase vor ihrer Weiter- 
35 reinigung in einer Waschschmelze-Waschkolonne mit erzwungenem 

Transport einer Resuspendierung zu unterwerfen, wie es beispiels- 
weise die WO 9 8/25889 empfiehlt. Selbstverstandlich konnte eine 
solche Resuspendierung aber vor der Anwendung des erf indungs- 
gemaBen Waschkolonnenreinigungsschrittes durchgefuhrt werden. 

40 

Haufig wird der erf indungsgemaB e Waschschmelze-Waschkolonnen-Rei- 
nigungsschritt so durchgefiihrt, daB die Differenz zwischen der 
Tempera tur der der Waschkolonne zugefuhrten Rohacrylsauresuspen- 
sion und der in die Waschkolonne riickgef uhrten Waschschmelze (die 
45 sogenannte Differenz temper a tur) 2 bis 15°C, haufig 2 bis 10°C oder 
2 bis 4°C betragt. 
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Erf indungsgemaB uberrascht, daB trotz der sehr viel geringeren 
Verweilzeit der Acrylsaurekristalle von haufig 5 bis 25, oft 10 
bis 15 und vielfach 12 bis 14 , beziehgungsweise 2 bis 8 Minuten 
in den erf indungsgemaB anzuwendenden Waschschmelze-Waschkolonnen 
5 mit Zwangs transport eine Reinigungswirkung erzielt wird, die je- 
ner in einer Schwerkraf t-Waschschmelze-Waschkolonne gleichkommt . • 
Dies wird auf die besondere Kristallbeschaf f enheit der Acrylsau- 
rekristalle zuriickgefilhrt, die diese aufgrund ihrer Erzeugung im 
Beisein von Wasser aufweisen. Dartiber hinaus scheint gereinigte 

10 Acrylsaure aus solchen Kristallen insbesondere die darin einge- 
schlossene Essig- und/oder Propionsaure auf besondere und beson- 
ders wirksame Weise geradezu herauszuextrahieren , was f\ir den 
ausgezeichneten Erfolg der erf indungsgem&Ben Verf ahrensweise 
gleichfalls ursachlich sein durfte. Das erf indungsgemaB e Verfah- 

15 ren besticht auch dadurch, daB es in hervorragender Weise die 
niedermolekularen Aldehyde wie Furfurale aus der Rohacryls&ure 
abzutrennen vermag. 

Erf indungsgemaB von Bedeutung ist, daB das erf indungsgemaB e Ver- 
20 fahren vorab der Herstellung der Rohacrylsaure keines Zusatzes 
einer polaren organischen Substanz zur Rohacrylsaure bedarf , wie 
es die WO 99/06348 als zwingend erforderlich erachtet. 

Selbstverstandlich kann die erf indungsgem&Be Verf ahrensweise aber 
25 auch mit der Verf ahrensweise der WO 99/6348 kombiniert angewendet 
werden. In diesem Fall erfolgt die Herstellung der Rohacrylsaure - 
suspension sowohl im Beisein von Wasser als auch nach Zusatz 
einer polaren organischen Fliissigkeit zur zu reinigenden Roh- 
acrylsaure. 

30 

Naturlich kann das erf indungsgemaBe Verfahren auch so durchge- 
fuhrt werden, daB die erf indungsgemaB zu waschende Rohacrylsaure - 
suspension das Ergebnis einer f raktionierten Kristallisation, 
z.B. einer f raktionierten Suspensionskristallisation, ist. 
35 Erf indungsgemaB wesentlich ist aber, daB eine solche Fraktionie- 
rung fur einen guten Reinigungserf olg nicht unabdingbar ist. 

Selbstverstandlich kann die erf indungsgemaB erf orderliche Kri- 
stallisation durch indirekte Kxlhlung, z.B. Mantelktihlung und/oder 
40 durch direkte Kiohlung (z.B. Verwendung eines Kiihlmittels wie C0 2 
und/oder Propan und/oder Verdampfen von Wasser) bewirkt werden. 

Besondere vorteilhaft ist es, das erf indungsgemaBe Verfahren auf 
eine Rohacrylsaure anzuwenden, die nach der in der DE-A 19909923 
45 offenbarten Verf ahrensweise erzeugt wird. 



WO 01/77056 




PCT/EP01/03827 



17 

Nattirlich kann die erf indungsgem&Be Verf ahrensweise auch mehrfach' 
nacheinander angewendet werdeix. Auch ist es moglich, die beim 
erf indungsgem&Ben Verfaliren der Waschkolonne entnommene Rest- 
schmelze (Mutterlauge) in den ProzeB der Rohacrylsaureherstel - 
5 lung, z.B. in die Kolonne der f raktionierten Kondensation des Re- 
aktionsgasgemisches der Gasphasenoxidation, riickzuf iihren, wie es 
in der Literatur verschiedentlich empfohlen wird. 

Beispielsweise kann die erf indungsgemafie Verf ahrensweise wie 
10 folgt in die in den Schriften DE-A 19909923, DE-A 19924533, 

DE-A 19924532, DE-A 19833049, DE-A 19740253, DE-A 19740252 sowie 
insbesonder DE-A 19 627847 verdf f entlichtera Verfahren zur Herstel- 
lung von Acrylsaure integriert werden (die schematische Integra- 
tion zeigt die dieser Schrift beiliegender Figur 5, auf die sich- 
15 die nachf olgenden Adressen beziehen) . 

Danach wird in einer Oxidationszone Propen oder Propan einer he- 
terogen katalytischen Gasphasenoxidation mit molekularem Sauer- 
stoff bei erhohter Temperatur zu Acrylsaure unterworfen (z.B. 

20 werden Propen (8) und Luf tsauerstof f (9, 10) in acrylsaurearmes 
Reaktionskreisgas (11) eingespeist und das Propen in zwei aufein- 
anderf olgenden Oxidationsstuf en (1, 2) an Mo, Bi und Fe (erste 
Stufe) und an Mo sowie V (zweite Stufe) enthaltenden Mul timet al 1 - 
oxidmassen in der Gasphase bei erhohter Temperatur heterogen ka- 

25 talytisch zu Acrylsaure oxidiert) . 

Das aus der Oxidationszone koramende, an Acrylsaure angereicherte 
Reaktionsgas (12) wird (z.B. in einer mehrstufigen Kondensations - 
kolonne (3)) einer f raktionierten Kondensation unterzogen (die 

30 Kolonne wird in der Regel adiabat betrieben) , bei der eine an 
Acrylsaure reiche (in typischer Weise 0,2 bis 10 Gew. -% Wasser 
(bezogen auf enthaltene Acrylsaure) enthaltende) Flussigf raktion 
entsteht. Die Einstellung des Wassergehaltes der Rohacrylsaure 
kann z.B. dadurch erfolgen, daB man vora am Kopf der Kondensati- 

35 onskolonne gewonnenen Sauerwasser innerhalb und/oder auBerhalb 
der Kondensationskolonne zum Entnahmeboden der Rohacrylsaure 
rxickf uhrt . 

Diese Rohacrylsaure (15) wird (z.B. uber einen Seitenabzug der 
40 Kondensationskolonne) entnommen und zur weiteren Reinigung 

(vorzugsweise ohne vorherigen Zusatz von Fremdsubstanzen) einer 
Suspensionskristallisationsreinigungsstuf e zur weiteren Reinigung 
zugefCLhrt. Von dem am Kopf der Kondensationskolonne austretenden 
acryls&urearmen Gasstrom wird ein T^bgasstrom (13) abgetrennt, der 
45 neben Luf tbestandteilen im wesentlichen Wasser und andere Leicht- 
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sieder enthalt. Aus dem Suiupf der Kondensationskolonne wird eine 
schwersiedereiche Flussigf raktion (14) abgefuhrt. 

Abgasstrom und Schwersiederf raktion konnen wie in den vorstehend 
5 angefiihrten Schriften beschrieben weiterbehandelt werden. Im Kri- 
stallisator (4) werden aus der vorzugsweise vorgekiihlten Roha- 
crylsaure (16) durch Warmeentzug Acryls&urekristalle abgeschieden 
und so eine Suspension erzeugt, die z.B. 20 bis 40 % ihres Ge- 
wichtes an Acryla&urekristallen in verbliebener Mutterlauge ent- 



Diese Suspension (17) wird in unver&nderter Form vorzugsweise als 
solche der relevanten Waschschmelz - Waschkolonne zugefuhrt, in 
der durch Filtration und Gegenstromwasche eine im wesentlichen 
15 vollst&ndige Trennung der Acryls&urekristalle von ihrer Mutter- 
lauge durchgefiihrt wird. 

Die gewaschenen Acrylsaurekristalle werden in einem Schmelzkreis - 
lauf (19) auf geschmolzen. Ein Teil (im Fall einer hydraulischen 
20 Waschkolonne in typischer Weise 20 bis 30 Gew. -%) dieser Schmelze 
wird in der Waschkolonne als Waschmittel fur die Gegenstromwasche 
verwendet und verlasst in ungunstigen Fallen die Waschkolonne ge- 
meinsam mit der Mutterlauge (18) . Der andere Teil der Schmelze 
wird als vergleichsweise reine Acrylsaure entnommen. 



Die Vorkuhlung der Rohacrylsaure (15) erfolt zweckmafiig auf indi- 
rektem Weg in den Warmeiibertragern (6) und (7) . Die dabei abge- 
fuhrte Warme wird in vorteilhaf ter Weise genutzt, um die Acryl- 
saurekristalle im Schmelzkreis (19, 6) auf zuschmelzen und zweck- 
30 maBigerweise in die Kondensationskolonne (3) riickgefuhrte Mutter- 
lauge (18) vorzuwarmen. 

Fur die wie beschrieben ein- und austretenden Strome sind die 
nachf olgenden Zusammensetzungen typisch: 



10 halt. 



25 



35 



Rohacrylsaure (15/16) : 



97/2 Gew. -% Acrylsaure 



4000 Gew.ppm Essigsaure 
619 Gew.ppm Fropionsaure 
5000 Gew.ppm Furfural 



40 



703 Gew.ppm Benzaldehyd 

1500 Gew.ppm Maleinsaureanhdydrid 



200 Gew.ppm Phenothiazin 
1,5 Gew. -% Wasser 



45 Mutterlauge (18) : 



96,4 Gew.-% Acrylsaure 
6000 Gew.ppm Essigs&ure 
744 Gew.ppm PropionscLure 
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7000 Gew.ppm Furfural 

925 Gew.ppm Benzaldehyd 

2000 Gew.ppm Maleins&ureanhdydrid 

263 Gew.ppm Phenothiazin 

1,9 Gew. -% Wasser 



Gereinigte Acryls&ure; 



99,7 Gew.-% Acrylsaure 
1030 Gew.ppm EssigscLure 
22 5 Gew.ppm Propions&ure 
7 Gew.ppm Furfural 

1 Gew.ppm Benzaldehyd 

2 Gew.ppm Maleinsaureanhdydrid 
< 1 Gew.ppm Phenothiazin 

0,1 Gew. -% Wasser. 



10 



15 



D.h., der Verf ahrensweg heterogen katalysierte Gasphasenoxidation 
von Propen oder Propan zu einem Acrylsaure enthaltenden Produkt- 
gasgemisch, f raktionierte Kondensation dieses Produktgasgemisches 
unter Entnahme einer 0,2 bis 10 Gew. -% an Wasser (bezogen auf 

20 enthaltene Acrylsaure) enthaltenden Rohacrylsaure, einstufige 

Suspensionskristallisation der Rohacrylsaure zu einer 20 bis 40 % 
ihres Gewichtes an Acrylsaurekristallen enthaltenden Kristall- 
suspension und anschlieBende erf indungsgem&Be Waschung der 
Kristallsuspension in einer Waschkolonne mit erzwungenem Kri- 

25 stallbetttransport ermdglicht bei minimalem apprativem Aufwand 

regelm&Big die Herstellung einer Acrylsaurequalitat, die > 99,5 % 
ihres Gewichtes an Acrylsaure enthalt. 

Als Kaltetrager fur alle in dieser Schrift angesprochenen indi- 
30 rekten Kuhlungen eignen sich Gemische aus Ethylenglykol und Was- 
ser bzw. aus Methanol und Wasser. 

Als erf indungsgemaB geeignete Waschkolonnen kommen fiir die be- 
schriebene Integration, wie bereits gesagt, insbesondere zwei Ty- 
35 pen in Betracht: 

A) Waschkolonnen mit hydraulischem Transport des Kristallbettes . 

B) Waschkolonnen mit mechanischem Transport des Kristallbettes. 

40 

Der Kristallvolumenanteil im Kristallbett erreicht in beiden 
Waschkolonnentypen meist Werte > 0,6. Im Regelfall werden Werte 
von 0,7 bis 0,75 erreicht. Im folgenden sollen einige dieser 
Waschkolonnentypen vorgestellt werden. 
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A) Geeignete Waschkolonnen mit hydraulischem Transport des Kri- 
stallbettes 

Die dieser Schrift beiliegende Figur 6 zeigt schema tisch den Auf- 
5 bau einer fur die beschriebene Integration geeigneten hydrauli- 
schen Waschkolonne. Die aus dem Suspensionskristallisator abge- 
zogene Suspension (1) von Acrylsaurekristallen in Mutterlauge 
wird mittels einer Pumpe (8) und/oder uber hydros ta t is che H6he 
unter uberatmosph&rischem Druck in die Waschkolonne (7) einge- 

10 speist. Im oberen Teil der Waschkolonne ist ein Fluidregister an- 
geordnet, das zwei Funktionen erftillt. liber Durchgangsdf f nungen 
(24) vom oberen zum unteren Kolonnenteil wird die Suspension uber 
den Querschnitt der Waschkolonne verteilt. Der zusammenh&ngende 
Innenraum des Fluidregisters (23) dient als Sammler fxir die abge- 

15 fxihrten Flftssigkeiten (Mutterlauge und Waschf lussigkeit (2)). Un- 
ten sind am Fluidregister Drainagerohre (14) angebracht (sie wei- 
sen innerhalb der Konzentrierungszone einen konstanten 
Querschnitt auf; das ist aus Sicht der Suspensionszuf uhr die Zone 
bis zum ersten Filter) , die mit dem Innenraum (23) verbunden 

20 sind. Die Drainagerohre sind in einer definierten Hohe mit wenig- 
stens je einem herkommlichen Filter (15) versehen, durch das die 
Mutterlauge (4) aus der Waschkolonne abgefuhrt wird (dabei kann 
die Mutterlauge unter Normaldruck, tJberdruck oder un ter reduzier- 
tem Druck stehen) . Es bildet sich ein kompaktes Kristallbett (5) 

25 aus. Das Kristallbett wird durch die aus dem hydraulischen Str6- 
mungsdruckverlust der Mutterlauge resultierende Kraft an den Fil- 
tern vorbei in die Waschzone unterhalb der Filter transportiert . 
Die Rtickfuhrung eines Teils der Mutterlauge in die Kolonne 
mittels der Steuerstrompumpe (13) ermoglicht die Regelung dieser 

30 Transportkraf t. Schwankungen des Kristallgehalts in der zugefuhr- 
ten Suspension oder Anderungen der KristallgroBenverteilung, die 
wesentlich den Stromungsdruckverlust beeinflusst, kdnnen dadurch 
kompensiert werden. Erkennbar sind solche Schwankungen durch die 
Lage&nderung der Filtrationsf ront (17), die mit optischen Positi- 

35 onsdetektoren (18) bestimmt werden kann. 

Am unteren Ende der Waschkolonne werden die Kristalle mittels 
eines Rotormessers (16) vom Kristallbett abgetragen und in Rein- 
produktschmelze, die mit p-Methoxyphenol (MEHQ) uberinhibiert 

40 sein kann, resuspendiert . Diese Suspension wird in einem Schmelz- 
kreislauf (12) uber einen Warmetrager (9) geftihrt, uber den auf 
indirektem Weg die zum Schmelzen der Kristalle erf orderliche 
W&rme eingetragen wird. Etwa 70 bis 80 Gew. in gtinstigen Fal- 
len (z.B. bei ausgepr&gter Rekristallisation) sogar > 80 bis 100 

45 Gew. -% der geschmolzenen Kristalle werden als Reinprodukt (3) aus 
dem Schmelzkreislauf abgefuhrt. Die Einstellung der entnommenen 
Menge an Reinprodukt erfolgt uber das Produktregelventil (10) . 
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Der verbleibende Teil der Produktschmelze -stromt als Waschmittel 
(6) entgegen der Transportrichtung des Kristallbettes zu den Fil- 
tern (15) , wodurch in der Waschzone eine Gegenstromwasche der 
Kristalle erfolgt. Die Reinigung der Kristalle beruht im wesent- 
5 lichen auf der Verdrangung und Ver dimming der Mutterlauge in den 
Zwickeln des Kristallbettes durch Waschf liissigkeit . Der Verdun - 
nungseffekt beruht hierbei auf Vermischung in den durchstrdmten 
Zwickeln zwischen den Kristallen und Diffusion in den nicht 
durchstromten Kontaktstellen, bzw. der oberf lachennahen Stro- 
10 mungsgrenzschicht der Kristalle. 

Bei stationarem Betrieb stellt sich in einer definierten Hdhe in 
der Waschzone die sogenannte Waschfront (19) ein. Auf der.Hohe 
der Waschfront findet der Konzentrationsubergang von Mutterlau- 

15 genkonzentration (oberhalb der Waschfront) und Reins chmelzekon- 
zentration (unterhalb der Waschfront) statt. Die Waschfront (19) ' 
muB zur Erzielung einer adaquaten Reinigungswirkung in einer Min- 
desth6he oberhalb des Rotormessers (16) positioniert sein. Die 
Position (19) stellt sich als dynamisches Gleichgewicht aus 

20 transportiertera Kristallmassenstrom (5) und entgegengef uhrtem Wa- 
schmittelstrom (6) ein. Die Waschmittelmenge resultiert aus der 
abgefuhrten Menge an Reinprodukt. 

Bei bereitB vergleichsweise guter Reinheit der Rohacryls&ure 
25 liegt die Kris tallisations tempera tur im Suspensionskristallisator 
lediglich 3 bis 4°K unterhalb des Reinprodukt - Schmel zpunktes . Im 
Bereich der Waschfront kommt es daher beim Temperaturausgleich 
der kalten Kristalle mit der Waschf lussigkeit nur in geringem Urn- 
fang zur Rekristallisation der Waschf lussigkeit . Dies begrenzt 
30 die Wiedergewinnung an Waschschmelze durch Rekristallisation 

ebenso wie die Minderung der Porositat des Kristallbettes unter- 
halb der Waschfront durch Rekristallisation. Eine solche geringe 
Kristallbettporosit&t wilrde den Was chmittelauf wand ebenso verrin- 
gern wie eine Wiedergewinnung durch Rekristallisation. 

35 

Bei guter Reinheit der Rohacrylsaure ist es ferner zweckmaBig, 
bereits in den Schmelzkreis (12) der Waschkolonne den Lager- 
stabilisator Methoxyphenol (MEHQ) einzuspeisen. Dazu wird das 
MEHQ in Reinprodukt gelost mit einer Dosierpumpe (22) in den re- 
40 lativ warmen Schmelzkreis zur Stabilisierung desselben gegeben. 
Mit der abgefuhrten Mischung aus Mutterlauge und Waschschmelze 
(2) gelangt MEHQ in die zur f raktionierten Kondensation verwen- 
dete Kolonne (Fig. 5, Ziffer 3) und stabilisiert diese. 
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Zur Gewahrlei stung eines stabilen Betriebs der hydraulischen 
Waschkolonne im Sinne einer definierten Raum-Zeit-Ausbeute und 
einer konstant guten Reinigungswirkung ist die Kompensation aufie- 
rer St6rgr6Ben wie 

5 

Schwankungen der Suspensionsmenge, 
Anderung des Kristallgehalts in der Suspension, 
10 - Variation der Kristallgrdssenverteilung und 

Konzentrations schwankungen im Feed und/oder der Mutterlauge 
durch die Regelung 

15 

a) der Filtrationsf ront (Fig. 6, Ziffer 17), 

b) der spezifischen Waschraittelmenge (Fig. 6, Ziffer 6) und 
20 c) der Schmelzwarme (Fig. 6, Ziffer 12) 

zweckm&flig. 

a) Regelung der Filtrationsf ront (die verwendeten- Adressen be- 
25 Ziehen sich auf die dieser Schrift beiliegenden Figur 7) 

Eine konstante Position der Filtrationsf ront gewahrleistet zu je- 
dem Zeitpunkt die Einhaltung der auJ3eren Massenbilanz der Wasch- 
kolonne. Ihre Position wird bevorzugt rait vier optischen Remis- 

30 sionssensoren (18) , die in definierten H6hen in der Kolonnenwand 
angebracht sind, ermittelt. Als weitere denkbare Detektionsmetho- 
den kommen die Lageerkennnung mittels einer Zeilenkamera durch 
ein entsprechendes Fenster in der Kolonnenwand oder radiometri- 
sche Remissionsverf ahren in Betracht. Die Remissionsverf ahren be- 

35 ruhen darauf , daB die Intensit&t der ref lektierten Strahlung von 
der Lage der Bettkante abhangt. Die Zeilenkamera zeigt in einer 
vertikalen Zeile die komplette Konzentrations- und Waschzone. Die 
Filtrationsf ront zeigt sich durch eine Intensitatsanderung im 
Zeilensignal. Geregelt (30) wird die ruckgeftihrte Mutterlaugen- 

40 menge, die mit der Steuerstrompumpe (13) z.B. durch Drehzahlande- 
rung variiert werden kann. Steigt das Kristallbett an, wird die 
Steuerstrommenge erhoht (dadurch erhdht sich der Druckverlust) , 
bei absinkendem Bett wird sie reduziert. Die Anderung der Steuer- 
strommenge wird dabei bevorzugt nicht abrupt sonder stetig, z.B, 

45 linear uber die Zeit, durchgeftthrt . 
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b) Regelung der spezif ischen Waschmittelmenge (der Waschfront) 

Die spezifische Waschmittelmenge ist die auf den die Waschkolonne 
ef f ektiv verlassenden Reinproduktstrom bezogene, zur Erzielung 
5 einer definierten Trennwirkung auf zuwendende , Waschmittelmenge. 
Die nachf olgenden Adressen beziehen sich auf die dieser Schrif t 
beiliegenden Figuren 7 bis 9. 

Regelkonzept 1: 

10 Einstellung der Waschfront (19) unterhalb des Filters (15) 

Die Waschfront (19) wird durch Regelung (Ziffer 29 in Fig. 7 bzw. 
Ziffer 31 in Fig. 8) der Waschmittelmenge uber das Produktventil 
(10) auf eine definierte Position zwischen Filter (15) und Rotor- 
15 messer eingestellt. Bei dieser Vorgehensweise wird die Trennauf - 
gabe mit minimalem Was chmittelauf wand erfullt. 

Die Detektion der Waschfront kann z.B. mit vier oder mehr opti- 
schen Remiss ions sensor en (Fig. 7, Ziffer 20) oder bevorzugt mit 
20 vier oder mehr im Kristallbett angeordneten Temperaturf uhlern 
(Fig. 8, Ziffer 25) erfolgen. 

Regelkonzept 2: 

Aussenbilanzierung der spezifischen Waschmittelmenge 

25 

Die spezifische Waschmittelmenge wird in einem definierten, empi- 
risch zu ermittelnden, Verhaltnis zur zugef tthrten Kristallisat- 
menge eingestellt. Das Verhaltnis muB dabei so groB gewahlt sein, 
da£ garantiert eine Waschfront aufgebaut wird. Dies gelingt durch 

30 Einstellung eines Waschmitteluberscbusses (bezogen auf Regelkon- 
zept 1) . Die Waschfront (19) stellt sich dabei am Filter (im Be- 
reich von Filterunterkante bis Filtermitte) ein (siehe Fig. 9, 
auf die sich auch die nachf olgenden Adressen beziehen) . Die Rege- 
lung der Mengenverhaltnisse (34) basiert auf der Messung des Sus- 

35 pensionsmassenstroms (33)/ des Kristallgehalts in der Suspension 
(32) und der abgefxihrten Menge an Roh-Acrylsaure. Eingestellt 
wird die Waschmittelmenge indirekt liber die abgefiihrte Menge an 
Reinproduktacrylsaure (33) = Kristallmenge - Waschmittelmenge. 
Zur Einhaltung und Kontrolle der Reinigungswirkung kann z.B. eine 

40 Qualit&t (27) der Reinproduktacrylsaure verfolgt werden. Die Mes- 
sung kann dazu mittels eines optischen Extinktionssensors im 
Spektralbereich 450 nm unmittelbar in der Produktleitung oder im 
Bypass erfolgen (sie detektiert eine vermutlich auf noch enthal- 
tenes Phenothiazin zuruckgehende Farbung) . Die Quali tat smes sung 

45 erfolgt in der Schmelzkreisleitung und kann dadurch auch fur das 
Anfahren der Waschkolonne genutzt werden. Das Regelkonzept 2 ist 
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einfacher zu praktizieren, weist aber im Vergleich zu Regelkon- 
zept 1 einen erhdhten Waschmittelbedarf auf. 

c) Regelung der Schmelzw&rme (die Adressen beziehen sich auf die 



Die Eintragung der richtigen W&rmemenge in den Schmelzkreislauf 
zum Schmelzen der Kristalle wird durch Regelung der Temperatur 
der Reinproduktacryls&ure (28) nach dem W&rmetibertrager (9) si- 
10 chergestellt. Die Temperatur im Schmelzkreis kann dabei ca. 1 bis 
5°K uber dem Schmelzpunkt der Reinproduktacrylsaure liegen. 

Das Rotormesser (26) wird zweckmaMg mit einer festen Drehzahl 
(20 bis 60 Umdrehungen pro Minute) betrieben. 

15 

Nahere Ausfuhrungen zur Regelung der Filtrationsf ront mit einer 
Zeilenkamera sowie zur AuBenbilanzregelung der spezifischen Wa- 
schmittelmenge in einer hydraulischen Waschkolonne finden sich in 
DE-A 10 036 880 sowie in DE-A 10 036 881. 



Die sonstigen beim Betrieb einer def intionsgemafien hydraulischen 
Waschkolonne in Betracht zu ziehenden Front- und Schmelzw£rmere- 
gelungen sind z.B. in Trans I Chem E, Vol. 72, Part A, September 
1994 sowie in den Dissertationen ''Hydraulic Wash Columns, Solid- 

25 Liquid Separation in Melt Crys tallization" , Proefschrift von 
Lianne van Oord-Knol, Technische Universiteit Delft, 13.06.2000 
(ISBN 90-805709-1-5) bzw. "Fractional Suspension Crystallization 
of Organic Compounds", Proefschrift von Pieter Johannes Jansens, 
- Technische Universiteit Delft, 05.04.1994 (ISBN 9 0-370-0097-5) 

30 ausftthrlich beschrieben. 

Anf ahrprozedur der hydraulischen Waschkolonne (die Adressen be- 
ziehen sich auf Figur 6) 

35 Die aus dem Kristallisator kommende Suspension (1) wird mittels 
einer Pumpe (8) oder durch hydros tatischen Druck unter atmospha- 
rischem fifberdruck in die Waschkolonne (7) eingespeist. In der 
Waschkolonne sind ein oder mehrere Drainagerohre (14) angeordnet, 
die in einer definierten H6he mit wenigstens je einem Filter (15) 

40 versehen sind, durch das die Mutterlauge (4) aus der Waschkolonne 
abgeftihrt wird. Beim Anfahren der Waschkolonne wird zun&chst nur 
Mutterlauge abgefiihrt und die in der Waschkolonne verbleibenden 
Kristalle bilden ein Festbett aus, dessen Porositat ca. 30 bis 40 
Vol.-% betragt. Die Poren zwischen den Kristallen sind vollst£n- 

45 dig mit Mutterlauge ausgef\lllt, 1st eine definierte Betthdhe (17) 
erreicht, wird das am unteren Ende der Waschkolonne angeordnete 
Rotormesser (16) eingeschaltet, dessen Aufgabe die gleichmaBige 
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Figur en 7 bis 9) 
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Abnahme des Kristallbetts an seinem unter Ende ist. Die abge- 
schabten Kristalle gelangen unterhalb des Rotormessers in einen 
Schmelzkreislauf (12) , in dem eine Kreislaufpumpe (11) und ein 
Warmeubertrager (9) angeordnet sind. tiber den Warmetibertrager (9) 
5 wird die zum Auf schmelzen der Kristalle erf orderliche Warme zuge- 
fuhrt. Urn das ftir den Auf schmelzvorgang erf orderliche treibende 
Tempera turgefaile zu gewahrleisten, wird die Produkttemperatur am 
Austritt des Warmetibertr&gers (9) auf ca. 1 bis 5°K uber den 
Schmelzpunkt des Reinproduktes eingeregelt. Die Schmelze stellt 

10 zun&chst eine Mischung aus geschmolzenen Kristallen und Mutter- 
lauge dar, mit einem Mischungsverhaltnis entsprechend der Porosi- 
t&t des Kristallbetts. Das Produktregelventil (10) bleibt zu- 
nachst geschlossen und da stetig Suspension zugespeist wird, 
stromt die spezifiscb leichtere Schmelze (6) zwangsweise entgegen 

15 dem nach unten bewegten Kristallbett Richtung Filter. Hierdurch 
findet eine Waschung der Kristalle statt. 

Die in den Poren des Kristallbettes transportierte unreine Mut- 
terlauge wird im Gegenstrom von der reineren Schmelze ausgewa- 

20 schen und die Waschf ltissigkeit (6) entweicht durch das Filter 
(15) . Hierdurch steigert sich nun stetig die Reinheit des Kri- 
stallbettes in der Waschzone, dem Bereich zwischen dem Rotormes- 
ser (16) und dem Filter (15) . Ist die Produktreinhei t (Messung 
vgl. Fig. 7 , Ziffer 27) auf ihrem hochsten Niveau angelangt, wird 

25 das Produktregelventil soweit gedffnet, dass ca. 70 bis 80 

Gew.-%, in gunstigen Fallen > 80 bis 100 Gew. -%, der Schmelze die 
Waschkolonne als Reinprodukt verlassen und nur noch der verblei- 
bende Teil (haufig ca. 20 bis 30 Gew.-%) wie beschrieben als 
Waschmittel (6) eingesetzt wird und zum Filter hin flieBt. Die 

30 Waschkolonne befindet sich nun in einem stationaren Betriebs- 
zustand. 

Ausfiihrung der Drainagerohre (siehe beiliegende Figuren 10 und 



Die Drainagerohre dienen der Abfuhrung der Mutterlauge und der 
Waschfiassigkeit aus dem Kristallbett. Alle Drainagerohre in der 
hydraulischen Waschkolonne sind iiblicherweise in gleicher Weise 
ausgefuhrt. Sie sind zweckm&Mg aus mehreren Bauelementen zusam- 
40 mengesetzt, die folgende Funktionen erfiillen: 



11) 



35 



Fltiss igkei ts transport 



Filtrieren 

45 

Warmeisolation 
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Warmel ei t ung 
Verdrangung 

5 Das Drainagerohr besteht in einer einfachen Version (Figur 10) 
aus dem Ablaufrohr (36), das die am Filter (37) aus dem Kristall- 
bett aufgenoramene Mutterlauge und Waschf Itissigkeit zum Fluidregi- 
ster (siehe Ziffer 23 in Figur 6) abftihrt und dem Verdranger 
(38) , der dazu dient, die Querschnittsstruktur des Kristallbetts 

10 nach dem Filter (37) aufrecht zu erhalten. Die Wasclifront befin- 
det sich im station&ren Betrieb auf einer Hdhe unterhalb des Fil- 
ters (37) im Bereich des Verdranger s (38) , Urn eine Abkuhlung des 
Verdranger s (38) unterhalb der Waschfront, durch Warmel eitung vom 
warmen Bereich unterhalb der Waschfront in den kalten Bereich 

15 oberhalb der Waschfront, zu unterdrucken , ist dieser vorzugsweise 
aus einem warmeisolierenden Material wie z.B. Teflon ausgeffthrt. 
Dadurch wird verhindert, da& der Verdranger (38) auf eine 
Temperatur unterhalb der Schmelztemperatur des Waschmittels 
(= Reinprodukt) abkxihlen und das Waschmittel unterhalb der Wasch- 

20 front am Verdranger (38) kristallisieren kann. 

Grunds&tzlich kdnnen die Filterelemente der Drainagerohre wie in 
Fig. 10 und 11 dargestellt (37, 39, 41) als Spaltsiebf ilter Oder 
als Lochs iebf ilter (siehe Figur 11, Ziffer 43) ausgefuhrt sein. 

25 

Bilden die Kristalle im Kristallbett eine fur die Waschf Ivissig- 
keit schwer zugangliche Zwickelstruktur, kann es vorteilhaft 
sein, den Verdranger wie in Fig. 12, Ziffer 44 dargestellt, nach 
unten konisch erweitert zu gestalten. Durch diese Querschnittsan- 
30 derung entlang des Weges des Kristallbetts, erfahrt dieses eine 
zunehmende Scherspannung, durch die es zu einer Relativbewegung 
der Kristalle und damit einer Freilegung der Kristallzwickel fur 
die Waschf Iftss igkeit kommt. Ansonsten weisen die Drainagerohre in 
der Regel einen konstanten Querschnitt auf. 

35 

Die Filterlange betr&gt im Normalfall das 1- bis 3 -f ache des 
Drainagerohrdurchmessers . Die Konzentrierungszone des Drainage- 
rohres hat hSufig eine Dange von 20 bis 50 cm. Die LSnge der 
Waschzone liegt in der Regel beim 3- bis 10-fachen des Abstandes 
40 des Drainagerohres zur Einhullenden der Waschkolonne . 

Im ubrigen besitzen die Adressen in den dieser Schrift beiliegen- 
den Figuren 5 bis 9 die nachfolgende Bedeutung: 
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Pig, 5: 

1 = Oxidationsstufe 1 

5 2 = Oxidationsstufe 2 

3 » Kondensationskolonne 

4 = Suspensionskristallisator 

10 

5 = hydraulische Waschkolonne 

6 = Auf schmelzwarmeubertrager 

15 7 = vorktihler Rohacryls&ure bzw. VorweLrmer rilckgef iihrte 



8 = Propenzufuhr 

20 9 = Luftzufuhr 1 

10 = Luftzufuhr 2 

11 = an Acrylsaure armes Kreisgas 

25 

12 = an Acrylsaure reiches Kreisgas 

13 = Ah gas 

30 14 = Schwersiederauslass 

15 = Seitenabzug Rohacrylsaure 

16 = vorgekuhlte Rohacrylsaure zur Suspensionskristal - 
35 lisation 

17 = Kristallsuspension zur hydraulischen Waschkolonne 

18 = MutterlaugeauslaB 

40 

19 = Schmelzkreislauf Reinproduktacrylsaure der hydraulischen 

Waschkolonne 

20 = Reinproduktacrylsaure- En tnahme 

45 



Mutterlauge 
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21 = vorgew&rmte Riickf uhr-Mutterlauge 



Fig . 6 : 

5 

1 = Zufuhr der Kris tallisatsuspens ion 

2 = Mutterlaugeentnahme 
10 3 * Reinproduktacrylsaure 

4 = interner Mutterlaugestrom 

5 = bewegtes Kristallbett 

15 

6 = Waschschmelze 

7 = Waschkolonne 

20 8 = Suspensionspumpe 

9 = Warmevibertrager zum Schmelzen der Kristalle 

10 = Regelventil zur Einstellung des Mengenverhaltnisses 
2 5 Was cbs chmel ze/ Reinpr oduktacryls &ur e - En tnahme 

11 = Umlaufpumpe des Schmelzkreislauf s 

12 •= Schmelzkreislauf 

30 

13 = Steuerstrompumpe 

14 = Drainagerohr fur Mutterlauge und Waschf lussigkeit 
35 15 = Filter 

16 = Rotormesser zur Resuspendierung der gewaschenen Kristalle 

17 = Filtrationsfront (Obergrenze Kristallbett) 

40 

18 = Detektion der Filtrationsfront (4 optische Remissions - 

sensoren) 

19 = Waschfront (Konzentrationsiibergang reine-unreine 
45 Flussigphase) 
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20 = Detektion der Waschfront (4 optische Remmissionssensoren) 

21 = Inhibitorlosung (MEHQ in Reinproduktacryls&ure) 

5 22 = Dosierpumpe fur die Inhibitorlosung 

23 = Fluidregister : Sammelboden fur Mutterlauge und 
Waschf lussigkeit 

10 24 = Fluidregister: Verteilerboden fur die Kristallisat- 
suspension 

25 = Detektion der Waschfront (4 Temperaturf uhler) 

15 

Fig. 7 und 8: 

Wie bei Fig. 6, sowie zusatzlich: 

26 = Drehzahl Rotormesser (10 bis 60 Upm) 

20 

27 = Qualitatskontrolle der Reinproduktacrylsaure (optische 

Extinktionsmessung bei 450 nm) 

28 = Temperaturregelung im Schmelzkreislauf (14 bis 25°C) 

25 

29 = 4-Punkt Positionsregelung der Waschfront (optische 

Positionsdetektion) 

3 0 = 4-Punkt Positionsregelung der Filtrationsf ront (optische 
30 Positionsdetektion) 

31 = 4-Punkt Positionsregelung der Waschfront (thermische 

Positionsdetektion) 

35 

Fig. 9: 

Wie bei Fig. 7 und 9, sowie zusatzlich: 

32 = Messung der Kristallisatsuspensionsdichte (Kristallisat- 
40 anteil der Suspension) 

33 = Messung des Suspensionamcissenstroms 

34 = Verh&ltnisregelung (Masse Waschmittel = Faktor x Masse 
45 Kristallisatentnahme) 
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35 = Regelung des Waschmittelraassens troms; Sollwert von 34 



Fig. 10 bis 12: 

5 

36 = Ablaufrohr 

37 = Filter fur Mutterlauge und Waschmi ttel; hier als Spalt- 

f ilter ausgefuhrt 

10 

38 = Verdr&nger aus w&rmei sol ierendem Material (z.B, Teflon); 

hier zylindrisch ausgefuhrt 

43 = Filter mit Lochgeometrie ausgefiihrt 

15 

44 = Verdr&nger in konischer Ausfiihrung 



Mit Vorteil wird die beschriebene hydraulische Waschkolonne in 
20 Anwendung pulsierender Flussigkeitsstrome betrieben. Das sind 
Strome, deren Betrag der FlieBgeschwindigkeit, aber nicht die 
FlieBrichtung, periodisch uber die Zeit varriert. Die FlieB- 
richtung wird zu kei.nem Zeitpunkt umgekehrt. Sie sind in ein- 
facher Weise z.B. dadurch zu realisieren, daB man entweder den 
25 Betrag der FlieBgeschwindigkeit des Stroma der der Waschkolonne 
zugefuhrten Waschschmelze oder den Betrag der FlieBgeschwindig- 
keit des Stroms der der Waschkolonne entnoromenen Mutterlauge uber 
die Zeit periodisch varriert. Auch kann der Betrag der FlieB- 
geschwindigkeit des Stroms der der Waschkolonne zugefuhrten 
30 Suspension periodisch uber die Zeit varriert werden. 



B) Geeignete Waschkolonnen mit mechanischem Transport des Kri- 
stallbettes 

35 

Fur die beschriebene Integration geeignete Waschkolonnen mit me- 
chanischem Transport des Kristallbettes unterscheiden sich von 
hydraulischen Waschkolonnen im wesentlichen dadurch, daB der 
Transport des Kristallbettes durch eine mechanische Vorrichtung 

40 (z.B. ein Schragblattrotor oder ein oszillierender Kolben) be- 
wirkt wird, weshalb sie keine Drainagerohre enthalten* Das kon- 
ventionelle Filter zur Abtrennung der Mutterlauge befindet sich 
normalerweise entweder in der mechanischen Fdrdereinrichtung 
(z.B. im Fall des os zillierenden Kolben) oder hinter der mechani- 

45 schen Fdrdereinrichtung (z.B. im Fall des Schragblattrotors) . 
Schematische Darstellungen von ftir die beschriebene Integration 
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geeigneten mechanischen Waschkolonnen zeigen die dieser Patent - 
lage als Anlage beiliegenden Fig. 3 und 4. 

Als Material empfiehlt sich fur die erf indungsgemaB einzu- 
5 setzenden Waschkolonnen Edelstahl, insbesondere Edelstahl der 
Sorte 1.4571, Dies gilt auch far die Filter. 

Die der Waschkolonne entnommene Reins chmelze wird in an sich 
bekannter Weise durch Zusatz von Polymerisations inhibitoren poly- 

10 merisationsinhibiert. Bei besonders hoher Reinheit der in der 
Rohacryls&uresuspension befindlichen Acrylsaurekristalle wird 
bereits zu deren Aufschmelzen in an sich bekannter Weise 
Polymerisationsinhibitor zugesetzt. Dies kann z.B so erfolgen, 
dafi der Monomethylether des Hydrochinons in Reinproduktschmelze 

15 (Acryls&ure) ge!6st wird (z.B. in einem Gewichtsanteil von bis zu 
1000 Gew.ppm oder mehr, bezogen auf die Ldsung) und diese Losung 
zum Aufschmelzen zugesetzt wird (vgl. z.B. EP-A 776875). 

Der geringste Porositatsgrad innerhalb des Kristallbetts in der 
20 f indungsgemaB zu verwendenden Waschschmelze -Waschkolonne betragt 
im Normalfall < 0,45, haufig 0,15 bis 0,35. 

Wird erf indungsgem&B eine hydraulische Waschschmelze -Waschkolonne 
eingesetzt (geeignet ware, wie bereits gesagt, z.B. eine solche 

25 gemafl EP-A 398 437, EP-A 97405 bzw. US-A 4,735,781), liegt der 
hydraulische Druck in der Regel bei 0,1 bis 10 bar, haufig bei 1 
bis 3 bar. Erf indungsgemafi konnen auch gepulste Waschkolonnen 
eingesetzt bzw. die Waschkolonne mit pulsierenden Stromen betrie- 
ben werden, wie es z.B. die EP-A 97405 beschreibt. Prinzipiens- 

30 kizzen einiger erf indungsgemaB geeigneter Waschs chmelze -Waschko- 
lonnen zeigen, wie bereits gesagt, die Figuren 2 bis 4 
(Fig. 2 = hydraulischer Kristallbett -Transport, Fig. 3,4 = mecha- 
nischer Bett- Transport und Fig. 1 = gravitativer Bett -Transport) . 

35 Dabei haben die Ziffern dieser Figuren die nachfolgende Be- 
deutung : 

1: Suspension 

2: Restschmelze (Mutterlauge) 

40 3; Produkt (geschmolzenes Reinkristallisat) 

4: Unreine Restschmelze 

5: Bewegtes Kristallbett 

6 : Waschf lussigkeit (schmelze) 

7: Waschkolonne 

45 8: Suspensionspumpe 

9: Warmeubertrager zum Schmelzen der Kristalle 
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10: Regelventil zum Einstellen des Mengenverhaltnisses Waschflus- 

sigkeit (schmelze) /Produkt 
11: Umlaufpumpe des Schmelzkreislauf s 
12 : Schmelzkreislauf 
5 13: Ruhrer 

14: Filterrohx 
15: Filter 

16: Rotierendes Messer zur Resuspendierung der gewaschenen Kri- 
stalle 

10 17: Oszillierender Kolben mit f iltrierender Stirnfl&che und Rest- 
s chmel z eab 1 auf 

18: Schr&gblattrotor fur den Transport des Kristallbetts 
19 : Zylindrischer Verdranger 



15 Beispiele: 



Analog zu Beispiel 1 der DE-A 19909923 werden 150 kg/h einer Roh- 
acryls&ure der nachf olgenden Zusammensetzung erzeugt: 



20 Acrylsaure 98,5 Gew. -% 

Essigsaure 0,8 Gew.-% 

Propionsaure 500 Gew.-ppm 

Furfural 4800 Gew.-ppm 

MaleinsSureanhydrid 40 Gew.-ppm 

25 Benzaldehyd 680 Gew.-ppm 

Wasser 1,5 Gew.-% 

Phenothiazin 200 Gew.-ppm 



Die Rohacrylsaure wird einem Suspensionskristallisator zugefuhrt. 

30 Der Suspensionskristallisator ist ein Kuhlscheibenkristallisator 
(100 1 Innenvolumen) . Die Kristallisationswarme wird ilber die 
Ktihlflachen des Beh&lters abgefuhrt. Die Gleichgewichtstemperatur 
der Restschmelze betr&gt 9,5°C. Die bei der Kris tallisation er- 
zeugte Rohracryls&uresuspension (Feststof f gehalt ca. 20 Gew.-%) 

35 wird in voneinander unabhangigen Versuchen 



a) in einer Schwerkraf t-Waschschmelze-Waschkolonne 
gewaschen; 

b) in einer hydraulischen Waschschmelze-Waschkolonne 
gewaschen; 

c) auf einer Zentrifuge ( 800 -f ache Erdbeschleunigung) bei 
einer Schleuderzeit von 30 sec diskontinuierlich in Kri- 
stalle und Mutterlauge getrennt. Die Kristalle werden an- 
schliefiend mit auf geschmolzenem (zuvor gewaschenem) 
Kristallisat (im Massenverhaltnis "1 Teil Waschmittel auf 
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5 Teile Kristallisat") 30 
schleunigung gewaschen. 
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sec lang bei 800-facher Erdbe- 



Das Rucklaufverhaltnis (Verhaltnis von je Zeiteinhei t 
entnommener Reinschmelzemenge zu je Zeiteinhei t riickge- 
fuhrter Waschschmelzmenge) und die Dif f erenz temper a tur 
der Waschkolonnen werden ca. identisch gew&hlt. Die 
Analyse der gewaschenen Kristalle ergibt fxir die F&lle 
a) bis c) : 



10 



15 



c) : 

Acryls&ure 

Essigsaure 

Propions&ure 

Furfural 

Maleinsaurean- 

hydrid 

Benzaldehyd 

Wasser 

Ph.enoth.iaz in 



20 



25 



99,6 Gew. -% 
0,18 Gew. -% 
203 Gew. -ppm 
405 Gew. -ppm 
1, 6 Gew. -ppm 

58 Gew. -ppm 
2700 Gew. -ppm 
10 Gew. -ppm 



a) und b) : 

Acrylsaure 

Essigsaure 

Propions§.ure 

Furfural 

Maleinsaure- 

anhydrid 

Benzaldehyd 

Wasser 
Phenothiazin 



99,8 

1350 Gew. ppm 
170 Gew. -ppm 
14 Gew. ppm 
nicht mehr 
f eststellbar 
nicht mehr 
f eststellbar 
200 ppm 
nicht mehr 
detektierbar 



Auf den Wegen a) und b) wird 
eine bessere Reinheit erhalten 
als auf dem Weg c) ; die Ergeb- 
nisse l&ngs der Wege a) und b) 
sind im wesentlichen ununter- 
scheidbar. Insbesondere enthS.lt 
die langs a) und b) zu gewin- 
nende kristalline Acrylsaure 
kaum noch Essigsaure. 
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Patentanspruche 



1, 

5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 

2. 

40 



Verfahren zur Reinigung einer Rohacrylsaureschmelze, die, 
bezogen auf ihr Gewicht, in das in der Rohacrylsaureschmelze 
enthaltenes Wasser nicht mit eingerechnet wird, 



> 80 Gew.-% Acrylsaure 

und als von Acrylsaure verschiedene Verunreinigungen 
wenigstens 

> 100 Gew. -ppm Essigsaure und 

> 10 Gew, -ppm Propionsaure 



enthalt, bei dem man die Rohacrylsaureschmelze unter Einwir- 
kung von Kalte in eine aus Acryls&urekristallen und Rest- 
schmelze bestehende Rohacrylsauresuspension ftberftihrt, wobei 
der Gewichtsanteil der Acrylsaurekristalle an von Acrylsaure 
verschiedenen Verunreinigungen kleiner und der Gewichtsanteil 
der Res tschmelze an von Acrylsaure verschiedenen Verunreini- 
gungen groBer ist als der Gewichtsanteil der Rohacrylsaure- 
schmelze an von Acrylsaure verschiedenen Verunreinigungen, 
von der Rohacrylsauresuspension gegebenenf alls einen Teil der 
Restschmelze mechanisch abtrennt und die Acrylsaurekristalle 
der verbliebenen Rohacryls&uresuspenion in einer Waschkolonne 
von verbliebener Restschmelze befreit, mit der Maflgabe dafi 

a) die Erzeugung der Acrylsaurekristalle der Rohacrylsaure- 
suspension im Beisein von 0,20 bis 10 Gew. bezogen auf 
das Gewicht der in der Rohacrylsaureschmelze enthaltenen 
Menge an Acrylsaure, an Wasser erfolgt, 

b) die Waschkolonne eine Waschkolonne mit erzwungenem 
Transport der Acrylsaurekristalle ist und 

c) als Waschf lttssigkeit die Schmelze von in der Waschkolonne 
gereinigten Acrylsaurekristallen verwendet wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Rohacrylsaureschmelze, bezogen auf ihr Gewicht, in das in der 
Rohacrylsaureschmelze enthaltenes Wasser nicht mit eingerech- 
net wird, 



45 



Zeichn. 
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10 3. 



15 



20 



4. 

25 
30 
35 

5. 

40 

6. 

45 



35 

> 80 Gew.-% Acryls&ure, 

> 100 Gew. -ppm bis < 15 Gew-% Essigsaure, 

> 10 Gew. -ppm bis < 5 Gew-% Propionsaure, 
bis zu 5 Gew. -% niedermolekularen Aldehyde, 
bis zu 3 Gew. -% Polymerisationsinhibitoren und 
0 bis 5 Gew.-% Acrylsaure- Oligomer e 

enthalt. 



Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Rohacrylsaureschmelze, bezogen auf ihr Gewicht, in das in der 
Rohacrylsaureschmelze enthaltenes Wasser nicht mit eingerech- 
net wird, 

> 90 Gew* -% Acrylsaure, 

> 100 Gew. -ppm bis < 5 Gew-% Essigsaure, 

> 10 Gew. -ppm bis < 2 Gew-% Propionsaure, 
bis zu 2 Gew.-% niedermolekulare Aldehyde, 

bis zu 2 Gew. -% Polymerisationsinhibitoren und 

0 bis 3 Gew.-% Acrylsaure -Oligomere (Michael -Addukte) 



en thai t . 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Rohacrylsaureschmelze, bezogen auf ihr Gewicht, in das in der 
Rohacrylsaureschmelze enthaltenes Wasser nicht mit eingerech- 
net wird, 

> 95 Gew. -% Acrylsaure, 

> 100 Gew. -ppm bis < 3 Gew-% Essigs&ure, 

> 10 Gew. -ppm bis < 2 Gew-% Propionsaure 
bis zu 2 Gew.-% niedermolekulare Aldehyde, 

bis zu 2 Gew. -% Polymerisationsinhibitoren und 

0 bis 2 Gew.-% Acrylsaure -Oligomere (Michael -Addukte) 

enthalt. 

Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Erzeugung der Acrylsaurekristalle der Roh- 
acryls^uresuspension im Beisein von 0,40 bis 8 Gew. -%, 
bezogen auf das Gewicht der in der Rohacrylsaurechmelze ent- 
haltenen Menge an Acrylsaure, an Wasser erfolgt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Erzeugung der Acrylsaurekristalle der Roh- 
acrylsauresuspension im Beisein von 0,60 bis 5 Gew. -%, 
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bezogen auf das Gewicht der in der Rohacrylsaureschmelze ent- 
haltenen Menge an Acrylsaure, an Wasser erfolgt. 

7. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
5 zeichnet, daB die Erzeugung der Acrylsaurekristalle der Roh- 

acrylsauresuspension im Beisein von 0,60 bis 3 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht der in der Rohacrylsaureschmelze ent- 
haltenen Menge an Acryls&ure, an Wasser erfolgt. 

10 8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Dif ferenz temper a tur der Waschkolonne 
2 bis 10°C betragt. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
15 zeichnet, daB eine mechanische Waschkolonne verwendet wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB eine hydraulische Waschkolonne verwendet wird. 
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FIG.5 




>20 



WO 01/77056 




PCT/EP01/03827 



8/9 




WO 01/77056 



PC17EP01/03827 



9/9 



FIG.10 
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